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R 体のジホルミルピナフトールと L-tert- ロイシンから導かれるジイミン体に対し二当量の酸化硫酸バナジウム
(VOS04) を添加することにより新規な(R，8)・バナジウム二核錯体を得た。同様に、ジアステレオマーとなる(8，8)­
二核錯体を調製した。両錯体を用い、 2-ナフトールのカップリング反応を行ったところ、 (R，8 )-錯体を用いた場合、
収率 64%、光学収率 78%ee でカップリング体が得られたのに対し、(8，8)・錯体はほとんど活性を示さなかった。
(R，8)・錯体を触媒とする 2-ナフトールのカップリング反応において、錯体の濃度効果を検討したところ、錯体の濃






二重活性化機構を更に明確にするため、 (R，8 )-錯体と類似の構造を有する単核錯体を合成し、 2-ナフトールのカッ
プリングにおける反応速度を詳細に比較した。カップリング反応は 2・ナフトールに対して二次の反応として解析でき、











た光学活性パナジウム二核錯体をデザインして合成した。R体の 3， 3'-ジホルミルピナフトールと L-terl: ロイシンから
導かれるジイミンに対し、二当量の酸化硫酸パナジウム (VOS04) を添加することにより新規な(R，S)・パナジウム二
核錯体を合成し、この錯体を触媒として 2-ナフトールのカップリング反応を行ったところ、収率 64%、光学収率 78%
ee でカップリング体を得ている。この結果は調製した触媒が、既存のバナジウム触媒よりもはるかに高活性であるこ
とを示している。反応メカニズ、ムの解析から、本錯体は二分子の 2-ナフトールを同時に活性化する機構を有すること
を明らかとしている。
また、軸不斉を持たないピフェノール骨格を構成要素とする新規二核錯体も調製している。ピフェニルを中心骨格
とするこ核錯体を用いたカップリング反応では、上記のピナフチル二核錯体と比較して触媒活性は若干低下するもの
の、条件によってはより高いエナンチオ選択性で生成物を与えることを見いだしている。
以上、本研究は新しい多点制御型の反応活性化機構を持つパナジウム触媒の創製に初めて成功したものであり、博
士(理学)の学位論文として十分価値のあるものと認める。
- 296-
